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(ue emeten en ésser colpejades amb un martell en identiques condicions.
[ ‘observacio de la duracié del so permet assenyalar les peces que presenten
cletxes molt fines,
[observacio del to del so produit proporciona, en el cas del ferro-co-
un indici sobre la resisténcia del metall, independentment dels defec-
; fisics, per-la rad que el modul d'elasticitat varia amb la resisténcia, cosa
e no ocorre amb els acers, el modul dels quals és sensiblement constant.
Assaiq de porositat a l'aigua o a l'aire, sota pressio, per a les peces
lides.

L'is dels raigs X resulta complicat i requereix una instaHacio costosa.

vestigacio dels defectes d'una peca determinada:

En primer lloc pot recorre’s als procediments que acaben d'indicar-se,
ceptuant I'assaig de sonoritat, per requerir termes de comparacio, aixi
com la densitat aparent, que sha d’interpretar en relacio a la d'una pecga
na.
Quan no es vulgui sacrificar les peces, per ésser massa costoses (arbres
turbines) es pot recorrer a I'examen pels raigs X.
Quan es tracta d'una pega que constitueix l'assaig d'una modificacio
les condicions de fabricacid o és una mostra retirada d’'una serie de pe-
s idénticament fabricades, la qual es vol examinar des del punt de vis-
dels defectes sistematics, es sacrifica procedint a talls o fractures efec-
ats de manera molt curosa, i recorrent, en cas necessari, als procediments

acrografics.

JUDICI CRITIC DELS METODES D'ANALISI DEL CARBONI
TOTAL EN ELS PRODUCTES FERRIS

per Ernest LLAMAS DEL TORO
DIVERSES MENES DE CARBONI EN ELS PRODUCTES SIDERURGICS

En els productes sidertirgics el carboni pot existir a l'estat lliure o for-

mant combinacions quim:ques (carburs).

[En el carboni a estat lliure es distingeixen dues formes: el grafit pro-

Plament dit i el designat amb el nom de carboni grafitic, de recuit.
Referent al carboni combinat es consideren, també, dues formes: el
carboni de carbur (FCy, cementita) i el designat amb el nom de carboni de

tremp o carboni d'enduriment.
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Les dues formes de carboni a l'estat lliure es diferencien, solame:
en l'estructura cristalina que ofereix el grafit, mentre que el carboni
recuit forma una polsina tan finament dividida que a la senzilla observa
es presenta comnh a una substancia amorfa.

Fins a la data, no es coneix cap procediment quimic per determin
quantitativament i per separat, aquestes dues menes de carboni; shan ¢
sificat conjuntament i a aquesta suma se Ii dona el nom de Carboni gra
tir total.

A més de les quatre formes de carboni que acabem d'esmentar, algu

quimics han indicat l'existéncia daltres: MULLER assenyala l'existeric

d'un carhoni de formula CsFe i Arvorp la de CFeay; malgrat aixo, aq
tes investigacions sembla que no han estat suficientment comprovades.

Alld que resulta, en canvi, més cert, és que el carboni es pot trobar
ocasions en els productes sidertrgics a l'estat de diamant, com Moissan
un cantd i Franck per un altre han demostrat.

No obstant, aquestes formes del carboni no presenten gran 1nteres (
del punt de vista de la fabricacio i empleu dels ferro colats 1 acers.

Referint-nos al nostre cas, carboni total, les operacions successives
'analisi son:

a) Eleccio i presa de mostres; b) Rentat de la mostra, i ¢) Pesada.

i".= tracta, llL'.‘\]'l""‘-. 11'”]'!.-11'[5' :'] (i in[;ll a ]‘(‘“1.’[1 |1L- [ !: | :]iYi.l \.,lL'II:'.
oueix; 1) Per combustié en vas tancat amb oxigen; 2) Per combustio

tub obert 1 corrent d'0., i 3) Per atac mitjangant reactius apropiats per 0

tenir el COu..
Aquests métodes del tercer grup sén anomenats per via humida, i

més llargs i no més precisos que els del primer i segon grup, d:

que ens referim a aquests solament.
[LsTuD1 criTIC

[La descripcio de métodes i detalls operatoris es troben en les obres m

corrents que tracten d'aquesta disciplina; 'autor n'afegeix alguns que

influenciat 'exactitud o rapidesa dels seus treballs.
Primer grwp. - Aparel! de Mahler i Gontal

La practica d’aquest aparell no es tan senzilla com de la deseripeio
(qu

desprén, En primer terme perqué és necessari al final de la combustio

la pressio en l'interior de la homba no baixi per sota de certs i determinats

limits que depenen de la naturalesa i quantitat de material amb el 1{1::1] § 0=
pera. A més, en el cas d'acers i alligacions de ferro, cal afegir al costat de
aixo

'oxidant, constituit per peroxid de plom, acer de baixa carburacio i
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plica una pesada més. No es té en compte, tampoc, l'error degut a la

mbustio del sofre.

arell Nolly

Crema el producte en vas ple d'oxigen, fent saltar espurnes eléctriques
separacio de les branques d'un commutador. No és dels més practics,
és dificil arribar a la completa combustié i sempre hi haura, junt amb

ddus de CO., fraccions de NO i NO. formades amb el N de l'aire, difi-
d'expulsar per complet, les quals falsejaran les ulteriors operacions en

er absorbides per 'hidroxid.

gon grup - Cain Maxwvell-Strohlein

En aquest aparells es fa la combustié en corrent d'oxigen. Es condicio
encial que la temperatura del forn no sigui inferior a 1200° per tal que
el C s transformi en CO,. L'autor empra un rotllet de fil de coure que
iple el tub en una extensio de 8 cm en la regio en que la temperatura es
ms 250% Amb aixd s'aconsegueix oxidar el CO 1 retenir el SO, 1 SOy
. es forma per combusti6 del sofre. L'oxigen ha d'ésser depurat especial-
nt de substancies organiques i amb aquest objecte se’l fa passar per l'in-
ior d'un tub ple de OCu portat al roig. La velocitat de 1'0) ha d’ésser re-
lada; la practica assenyala, com a maxim, 400 cc per minut.

['autor mesura la temperatura per mitja d'un termo-element plati—
ti-rodi, la soldadura del qual coincideix a I'exterior amb el punt en que
L plagada la petita capsula.

En go que pertoca a la mena de forns son aconsellables els e éctrics i,
re ells, els de quatre barres de carborundum que permeten enlairar la
peratura rapidament.

Una vegada format el CO., es determina la seva quantitat per procedi-

nts: easo-volumetrics, gravimetrics, volumetrics, 1 f1sico-quimics.

Gaso-volumdtrics —1.'aparell més conegut és el construit per la casa
trohlein & Co., de Diisseldorf, que és una modificacio de I'antic 1 conegut
e W IBORGHS.

El volum de COa es determina per diferéncia: després és absorbit so-
bre potassa en una pipeta HampeL; el percentatge de carboui es llegeix di-
rectament sobre una taula annexa a l'aparell amb les dades i correccions per
temperatura i altres detalls que consten en la descripeié del métode. Segons

a casa constructora permet operar en tres a cinc minuts i amb major exac-

Utud que nn métode volumetric; perd aquesta opinio no és compartida per

dutor de la memoria.

Gragimétrics —S'absorbeix 'anhidrid per substancies apropiades con-

“Ngudes en recipients adequats coneguts de tots. ] senyor LLAMAS DEL TO-
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ro empra la calg sodada en granets, ien la

cambra superior posa anhidi i

fosforic.
Avui es recomana molt, en lloc de la calg sodada, I““ascarita’™ que cs
prepara amb amiant impregnat en sosa caustica.

El métode dels quimics del *“Bureau of Standars”
Washington, mereix especial atencio. I. R. Carx recull CO. sobre una

lvcih titulada de barita caustica; filtra i renta rapidament, esprement

olumeétrics.

trompa el COgBa, el qual dissol en un excés d'acid clorhidric N /10 en p
séncia d'ataronjat de metil com a indicador.

Segons Caix poden fer-se 50 determinacions en vuit hores; pero
tor difereix d’aquesta opinié en ¢o que pertoca a l'exactitud 1 a la rapid

El métode de NoLLy és molt emprat i son diversos els aparells indi
per executar-lo. Entre ells, el que reuneix més detalls és el projectat
senvors Musatt i Croce, de 1™ Instituto Cientifico-Técnico Ernesto Bre
de Mila.

Fls autors I'anomenen Métode per titolacié directa, i és aplicable a
ro-colats i acers especials; segons ells, poden fer-se de set a vuit deter
nacions per hora. El mitja per a la mesura i reculacio de 'O és quisi
l'adoptat pels senyors STETSER i NorTON; la depuracio es fa a traves
flascons rentadors de Greiner i Friedrich. El forn és de quatre barres
carborundum amb reostat de regulacio. El liquid d'absorcio és la banta
caustica N /1o i com a indicador utilitzen la fenolftaleina.

Tals métodes han d'utilitzar-se solament quan tinguin suficients re:
tats aproximats i quan llur aplicacio convingui a una matéria de rub
Es sahut que els carbonats de hases enérgiques, 1 aquest és el nostre
es comporten com a substancies basiques enfront de molts indicadors (
nasol, ataronjat de metil, etc.): la causa d’aix0 és la formacié hidroh
d'una petita quantitat de base lliure i la seva immediata dissociacio 1
ca. Aixi, per exemple, el COgKy en l'aigua es comporta segons Ieq
bri hidrolitic segtient :

CO; K K-+ HO H=CO, HK + HOK
i la quantitat A’HOK Iliure produeix la basicitat de la dissolucio d'aques
manera.

KOH K + OH

ja que l'acidesa que pogués atribuir-se al C( ) HIK és despreciable a causd
de la baixa capacitat per a la dissociacio electrolitica de l'acid carhonic,
d'on deriva el COsHK. Com a resum de tal dissolucio predominaran els
ions oxhidrils i tal soluci6 presentara caracters basics.

Si en una tal dissolucié, barreja de CO3K. i de KOH fem una uto-




JO4)

16 alcalimétrica, per mitja de la solucié Ni/1ro de CH, les quantitats
prades d’aquest acid per assolir el punt de viratge variaran segons ['in-
-ador que utilitzem. Aixi, amb l'ataronjat de metil, observarem solament
canvi de color quan haurem neutralitzat la suma total de COzK. 1 de
K existents, sense poder determinar independentment el moment en

s'acaba la neutralitzacié del HOK, i després, del CO3K,: si emprem,
canvi, la fenolftaleina, el viratge tindra lloc en el moment en queé s'ha-
neutralitzat el total de HOK i solament la meitat del COzK. existent.
x0 és degut a que el viratge dels diferents indicadors correspon a con-
ntracions dlions d’hidrogen i d'oxhidril molt diferents i no al moment
teix de I'exacta neutralitat, o sigui aquell en qué les concentracions io-
jues de I'hidrogen i de l'oxhidril son exactament iguals, ja que no exis-
x solucié aquosa desproveida d’ambdues classes de ions en equilibri;
1 ja se sap, en l'aigua més pura i més neutra que s’ha pogut obtenir, exis-
xen per litre 10-7 grams-ions d’hidrogen i la mateixa quantitat de ions-

im oxhidril, entenent-se per neutralitat quimica aquest estat d’equilibri.

Métodes fisico-quimics—E] métode dels senyors Caiy i MAXVELL es
namenta en la resisténcia ohmica que experimenta una solucio de barita
ustica de coneguda resisténcia (mitjangant concentracio oportuna) per pre-
itacio d'una quantitat de COgyBa, equivalent a l'anhidrid corbonic.

Del punt de vista eléctro-quimic es circumscriu, com a combinacio de
se i acid, a una disminucio de ions oxhidril per neutralitzacio dels ions
I'acid carbonic. La diversa capacitat d’aquests ions per transportar car-
sues eléctriques a través d'una dissolucio és allo que s'utilitza en aquest
tode.

Segons els autors, és possible assolir amb aquest metode aproximacions

0’01 a 0'o2 per cent de C en els acers ardinaris,

Entre els moderns metodes electro-analitics, es distingeixen els se-
gilents: ) Analisi electrolitic; &) Analisi electromeétric, analisi potencio-

métrie i analisi conductomeétric, i ¢) Analisi electrostatic,

Andlisi electrométric—En aquests ultims anys els analisis quimics elec-
trometrics han adquirit un desenrotllament grandios. Pel fet de mesurar
les concentracions de ions hidrogens, ofereixen un mitja molt convenient
per a la mesura de Pacidesa o alcalinitat efectiva de les solucions, factor
completament diferent del de 1'acidesa o alcalinitat total.

[.'acidesa o alcalinitat total d'una solucié (la reaccio total) indica el to

tal d'acid o de hase present, mentre que l'acidesa o alcalinitat efectiva es
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refereix a l'acid o a la base existents a l'estat iomic. La concentracié
ions hidrogen en una solucié és una mesura de l'acid dissociat i, per ta
de D'acidesa efectiva, aixi com la concentracio de ions oxhidril en una
lucid és una mesura de la base dissociada i, per tant, de l'alcalinitat ef
tiva, Bs un fet que ambdds ions, hidrogen i oxhidril, existeixen en u
relacio definida, i com a conseqiiéncia d'aixo, si es coneix la concentra
d'un d'ells, la de l'altre sera, tambeé, coneguda

Per mesurar les concentracions de ions hidrogen de les solucions,
meétode electrometric és el millor, mitjancant ¢l qual es determina
desa o alcalinitat efectiva per la mesura de la f. e. m. o voltatge desenr
liat entre eléctrodes apropiats submergits en la dissolucio.

Els perteccionaments en els aparells de mesura fan de P'analisi elect
metric el meétode per excellencia, car reuneix els avantatges seguents:
1) No és necessaria la titolacié per la mesura de la reaccié actual.

2)  Per titolacio proporciona una indicacid segura de punt final eq

3) Per a tots els graus de concentracio, des de l'acidesa normal a la |

sicitat normal, resulta eficient un sol aparell.

1) El color o enterboliment de la solucid, i les condicions d'iHumi
cio, no afecten la sensibilitat 1 exactitud del mesurament.

5) El metode permet obtenir major sensibilitat i precisio que l'acon

guida en els métodes colorimetrics.

6) El métode electrometric és fonamental, ja que els indicadors col
rejats han de calibrar-se pel métode colorimetric.

7) Cap altre métode per l'estudi de les solucions no proporciona
coneixement tan clar 1 profund de la mesura de l'acidesa.

8) Fa possible el registre i control automatic de l'acidesa i alcalinit

utilitzant 'aparell eléctric de control i registre potenciometric,

Wétode potenciométric—E]l métode potenciomeétric (mesura dels pote

cials de piles galvaniques) es basa sobre el fet que el potencial d'un el

trode submergit en la solucio que s’ha de dosar varia amb els ions que €

titolen.

En el punt equivalent, aquesta variacié es manifesta sota forma d'u

salt de potencial. Es tracta, en principi, de seguir les reaccions que deter

minen 'analisi, mitjancant mesuraments de potencial.

En el liquid absorbent del CO., es submergeixen dos eléctrodes, ¢l

d’hidrogen i el de calomelans. El primer no és altra cosa que una lamine

ta o fil de plati, recoberta electroliticament amb negre del mateix metall.

el qual es satura, per oclusio, amb hidrogen en atmosfera d'aquest gas.

Mitjancant aquest dispositiu, aconseguim posar en contacte amb €
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s de la solucid una lamina o pelicula de l'esmentat cos; el plati repre-
ata un rol purament passiu de conductor electric i de suport, mentre que
ltre eléctrode, el de calomelans, no desempenya cap més missio que la
recollir el potencial de la dissolucié i modificar-lo en el potencial propi
quest eléctrode que permaneix constant, en ésser independent de la va-
cio experimentada per la concentracio d’hidrogenions o oxhidrilions en
dissolucio.

El conjunt aixi format, electrodes d’hidrogen i de calomelans, submer-

en la dissolucio, constitueix una pila, en la qual la diferéncia de poten-

entre els seus terminals és funcio de la concentracio de ions hidrogen
oxhidril en el liquid.l'alealinitat o acidesa del qual s'investiga.

Com sigui que l'eléctrode de calomelans posseeix, segons s'ha dit, un
tencial Eo caracteristic i constant, l'equacié de NERNST, que expressa

potencial E corresponent a la pila aixi formada, sera la que segueix:

g RT log. C
BT R '

C representa la concentracio de ions hidrogen. Es, correntment, expres-
la en una fraccio decimal amb molts zeros; tenint en compte que aixo
és comode, es simplifica U'escriptura acudint a les poténcies de 10.

En aquesta formula, el que interessa és el logaritme de C, que ¢s ne-
tiu, pero SOrRENsEN el canvia de signe i el representa per Ph.
Variacions de la valor de Ph—Segons els principis de la teoria dels
5. una solucié aquosa és neutra quan la quantitat de ions H i OH que
ité és la mateixa; acida si predominen els H; i alcalina ¢i és major el
OH’.

Hem esmentat ja que. a l'aigua C = 10-7; per tant, doncs, Phi'=
uesta valor 7 correspon, aproximadament, a la neutralitat d'un liquid.
Ensems que augmenta la quantitat de ions hidrogens, el liquid es tor-
: cada vegada més acid i és evident que l'exponent de 10 disminueix, amb
qual cosa, en calcular el Ph s’obté una valor inferior a 7. Si el liquid

aleali succeeix el contrari.

Limportancia de la valor de Ph en alguns casos. Es dona avui gran im-
portdncia a la determinacio de la valor de Ph, principalment en Biologia.
Abans, 1'acidesa dels liquids es mesurava per la quantitat d'alcali que po-
dien neutralitzar; pero el concepte d'acidesa actual, és molt diferent. Dues
dissolucions, una d'acid acétic N/1o i una altra d'acid ClH N /10, neutra-

litzen la mateixa quantitat de sosa, i tenen, malgrat aixo0, una acidesa ac-

fual molt diferent.




Feta aquesta, enc que petita, important digre ssio, diem, ara, que el 1

tode [1:|1t:1}ci||1m"irir utilitza el procediment de I'electrometre de quadra

¢l fonamentat en 1'as d'un condensador electrostatic 1 la seva descarrega

pida a través d'un galvanometre balistic: el basat en els mesuraments |-

tenciometrics, segons el métode de PosceEnporrF i KeLLey i, per tltim,

damplificacié per mitja de les valvules electroniques de la telefonia
alambrica. L'autor restmeix els cinc primers i dedica especial atencio
darrer, a proposit del qual fa interessants manifestacions. Vegem, don
com es disposa un analisi potenciométric valent-se del triode o valvula e
tronica.

El vas de titolacié, eléctrode indicador i eléctrode de confrontacio
la en conjunt) es connecta en serie amb una tensié negativa de reixa el
¢l citode i la reixa d'un triode receptor; en el circuit anodic es cold
en derivacié un miHivoltimetre de sensibilitat mitjana. La part del cor
anodic constant esti compensada amb un corrent igual i contrari que
pren del circuit d’encesa. Tota la corba de titolacid vindra mesurada
bre el troc rectilini de la caracteristica, per tal que existeixi proporcion
tat directa entre els potencials successius de la pila de titolacio i les desy

cions corresponents de 'agulla del milivoltimetre.

Aixd s'aconsegueix regulant oportunament la tensié primaria de re
ensems que la resisténcia, sobre la qual es coloca en derivacio el miliv
timetre, amb el qual es pot, també, mesurar tota la corba de titolacio
bre l'escala d’aquest aparell, Les lleis fonamentals d'un tub electronic
RicaArDSON, Lanamuir i V. V. Scuorrki, demostren, segons W.
TREADSWELL, que el caracter de la corba no varia del tipus comu si es 1
sura la corba mitjangant les variacions del corrent anodic, per tal com
roman sempre en la part mitja rectilinia de la caracteristica.

Aquest dispositiu presenta sobre els altres positius avantatges de segil

retat i rapidesa.

Fossibilitat d’utilitzar Uandlisi electromeétric en el laboratori sideritrgi
Les multiples avantatges dels metodes electroquimics esmentades, per-

meten, mitjangant lur aplicacié, resoldre la major part dels problemes que
a l'analista se li ofereixen en el laboratori siderturgic.,

Els elements quimics que més freqiientment €s necessari dosificar son
els sepiients: C, P, S, Si, Mn, Ni, Cr, W, V, Mo, Co, i, menys corren
nent, As, T, Ca, Ce, (3, N, B, etc.

Per al dosatge de la major part d'ells, hom preveu la possibilitat d2

plicar els métodes potenciométrics: per a alguns, el Cr, Mn, i V, existel”
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1 aparells com el de KevLey, que permeten llur determinacié amb

exactitud i senzillesa remarcables,

La determinacio del fosfor en les seves dues variants—addimetria a re-
forn i permanganimetria—previa reduccio del P )(NHy)s, 12MOO3, amb
e 1c 0 amalgames liquides, segons els moderns treballs de K. SoMEvYa, és
su-ceptible de resoldre’s amb els metodes fonamentats en la variacio dels
perencials d'acidesa o de reduccio.

Referent a la dosificacid del sofre, podria, una vegada transformat en

absorbir-se per solucié valorada d'una sal argéntica i determinar per
entimetria potenciométrica l'excés d'Ag no precipitat a lestat de SAgs,
ué donaria, per diferencia, ¢l sofre.

El conegut métode volumeétric al cianur per dosar el niquel, es suscep-

e d'ésser avantatjosament modificat amb l'auxili de la potenciometria,

itzant com a potencial de viratge el corrent en la formacio del complex

CN)s.2CNK. 0 el AgCN.2NK.

Un altre dels procediments per a la determinacio del niquel, al qual,

bé, és possible aplicar la titolacio potenciometrica, ¢s el de la diciandia-

a, car, segons les investigacions de P. Frucwh, el precipitat de Ni-di-

diamida, Ni(CoH;N0)s2H 20, es pot dosar acidimétricament amb

utilitzant el roig de metil com a indicador:
Ni(CaHsNy©)a -+ 4C — CloNI 4+ 2C.HgN4.ClH

Respecte del molibdén, es concebeix la possibilitat del sen dosat poten-

iétric, partint de les reaccions proposades anteriorment per a la dosi-

10 del fosfor, prévia separacio d'aquell element a l'estat de SgMo, oxi-

0 d'aquest 1 reducecio pels métodes esmentats.

Kinicnr i Someva, per mitja de I'amalgama de Bi, han assolit reduir

ntitativament 1*acid tingstic a l'estat pentavalent, la qual reaccio, se-

s el mateixos quimics, pot ésser utilitzada per dosar el tungsten. Amb
resultats semblants poden utilitzar-se les amalgames de cadmi o de zenc.

No fora possible aprofitar aquests procediments per dosar potenciome-
tricament amb MnO, el W, en els productes sidertirgics?

En aquest mateix sentit, s'orienten actualment moltissimes de les nves-
tgacions seguides en el camp de l'analisi quimic siderurgic. BUCHRER i
SCHUpp, després d'estudiar potenciometricament la reduccio de les sals
""‘I'Ti']l't's per diferents reductors 1 llur oxidacié amb Cr.0O:Ks, arriben a
broposar un métode de resultats molt satisfactoris per dosar rapidament

el Cu i el Fe, utilitzant la forta capacitat reductora del CloCr i les varia-

tons brusques de potencial provocades per la solucio de CryO7Ka.




